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RESUMO

Os reservatorios de petréleo em formacdes carbonéticas adquiriram grande
importancia no cenario brasileiro principalmente ap6s a descoberta do Pre-Sal, no que
se refere a caracterizacdo de suas propriedades. A depender da profundidade de
interesse, a amostragem durante a perfuragdo de um poco petrolifero € uma operacgao
demorada e custosa, 0 que incentiva a busca por fontes alternativas e continuas de
amostras para estudos relativos a rochas carbonaticas. Sob essa perspectiva, a
preparacdo em laboratdrios de testemunhos porosos que mimetizem as rochas do Pre-
Sal é realizada como uma opcao que permite o acesso mais facil a amostras, além de
auxiliar os processos de andlises e, consequentemente, contribuir na compreensao
desses depositos de hidrocarbonetos. Este Trabalho teve por finalidade preparar corpos
de prova objetivando mimetizar rochas carbonaticas e avaliar a influéncia da
composic¢do inicial das matérias-primas, pressdao de compactacdo e temperatura de
sinterizacdo na resisténcia mecénica e estrutura dos corpos de prova. Estas pecas
artificiais foram analisadas por inspecdo visual, difracdo de raios X (DRX) e
espectroscopia Raman. Os resultados indicaram que a composi¢do das matérias-primas
interfere nas propriedades das rochas artificiais, porém suas porcentagens na
constituicdo do agregado e a adicdo de celulose a composi¢do nominal com tratamento
térmico a 500 °C ndo apresentaram efeitos na resisténcia mecanica das rochas. A
variacdo da pressdo de compactacdo ndo demonstrou influéncia nas caracteristicas finais
dos corpos de prova. Contudo, a temperatura de sinterizacdo apresentou mudancas
significativas nas caracteristicas fisicas das rochas devido as rea¢des no estado sélido. O
uso de banho de parafina nos corpos de prova apds o tratamento térmico demonstrou-se
ser uma etapa a ser examinada na producdo das rochas artificiais, pois atua como
barreira fisica para as reacGes de carbonatacdo e hidrélise entre os produtos das reagdes
de sinterizacdo com a atmosfera do meio, evitando a formagéo de fissuras e rupturas nas

estruturas das rochas artificiais.

Palavras-chave: Petréleo, reservatorios, rochas carbonaticas artificiais,

porosidade, sinterizacao, resisténcia mecanica.



ABSTRACT

The oil reservoirs in carbonate formations acquired great importance in the
Brazilian scenario, especially after the discovery of Pre-Salt, in relation to the
characterization of its properties. Depending on the depth of interest, sampling during
the drilling of an oil well is a time-consuming and expensive operation, which
encourages the search for alternative and continuous samples sources for studies related
to carbonate rocks. In this perspective, the preparation in laboratories of porous rock
cores that mimic the Pre-Salt rocks is performed as an option that allows easier access
to samples, besides assisting the analysis processes and, consequently, contributing to
the understanding of these hydrocarbon deposits. The purpose of this Work was to
prepare samples and evaluate the influence of initial composition of raw materials,
compaction pressure and sintering temperature in the mechanical resistance and
structure of the artificial rocks. These artificial specimens were analyzed by visual
inspection, X-ray diffraction (XRD) and Raman spectroscopy. The results indicated that
the composition of the raw materials interferes in the properties of artificial rocks, but
their percentages in the constitution of the aggregate and the addition of cellulose to the
nominal composition with heat treatment at 500 °C did not present effects on the
mechanical resistance of the rocks. The variation of the compaction pressure did not
show any influence of the final characteristics of the specimens. However, the sintering
temperature showed significant changes in the physical characteristics of the rocks due
to the solid state reactions that the differents temperatures provide. The paraffin bath
was demonstrated as a stage to be examined in the future in the production of artificial
rocks, because it acts as a physical barrier protecting the products of the sintering of the
carbonation and hydrolysis reactions with the atmosphere, avoiding the formation of

cracks and ruptures in the structures of artificial rocks.

Keywords: Petroleum, reservoirs, carbonate artificial rocks, porosity, sintering,

mechanical resistance.
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1 INTRODUCAO

O petréleo € uma fonte ndo renovavel de energia encontrada na natureza em
formacgdes geoldgicas subterraneas (SHAH, 2007). Tais formacfes sdo denominadas de
reservatorios petroliferos e sdo compostas por rochas sedimentares, que se dividem em rochas
areniticas e rochas carbonéticas (ROSA; CARVALHO; XAVIER, 2011).

As formaces carbonaticas detém aproximadamente 60% das reservas mundiais
de petroleo (CASTRO et al., 2000). No entanto, os carbonatos consistem em um meio poroso
complexo e heterogéneo, implicando na necessidade de ampla compreensdo das propriedades
petrofisicas desse tipo reservatorio. No Brasil, somente apds a descoberta do reservatorio do
Pré-Sal, os estudos quanto as rochas carbonaticas ganharam maior destaque (OLIVEIRA,
2016).

Sob perspectiva econdmica e estratégica, o petrdleo assume grande influéncia no
desenvolvimento da economia de uma nagdo (QUINTELLA, 2015), pois a industria
petrolifera mobiliza grandes quantidades de recursos financeiros, investindo tanto nas
operacdes de extracdo e refino quanto em estudos para a caracterizacdo dos reservatorios
(OLIVEIRA, 2016). O conhecimento quanto a estrutura geoldgica de um reservatério e suas
caracteristicas fisicas permite identificar e quantificar potenciais zonas de exploracao, estimar
comportamento das rochas e o regime de fluxo do fluido em seus espagos porosos (GOMES,
2009).

As diferentes metodologias de caracterizacdo das propriedades fisicas dos
reservatorios de hidrocarbonetos estdo em constante aprimoramento, pois necessitam do
desenvolvimento de novas ferramentas e do aperfeicoamento de técnicas de exploracdo,
visando a obtencdo de respostas mais precisas e confidveis na avaliacdo dos campos
petroliferos (MELANI, 2015).

Contudo, a obtencdo de testemunhos naturais de um reservatorio para analises
laboratoriais envolve operacdo demorada e dispendiosa, de modo que a preparacdo de rochas
artificiais tem sido amplamente incentivada por representar uma alternativa que permite
acesso menos custoso e ilimitado a amostras com caracteristicas predefinidas (FEDRIZZI,
2015; OLIVEIRA, 2016).

Nesse contexto, o presente Trabalho esta inserido em um convénio de pesquisas
entre UFC, ANP e Petrobras que tem como propdsito criar um Centro de Exceléncia em
Petréleo, cuja missdo é reunir diversas areas do conhecimento para a elaboracdo de pesquisas

cientificas que visem o aperfeicoamento da extragdo e do processamento de petroleo. O



objetivo do Trabalho, como parte do convénio, foi preparar rochas carbonaticas artificiais via
reacdo no estado solido e verificar a influéncia das varidveis de composi¢do, pressdo e
temperatura no preparo dos corpos de prova e seus respectivos efeitos sobre a estruturacdo

final da rocha.



2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 Reservatorios de petroleo

O cenario da producdo energética mundial esta se modificando e, por isso,
transformac0es estdo sendo realizadas com o objetivo de enfrentar os novos desafios, entre
eles o de aumentar a produtividade concomitantemente com a redugéo de riscos durante o
processo de extracdo do petroleo, além da preocupacdo com a reducdo dos impactos
ambientais gerados por esse procedimento (MELO, 2012).

O trajeto do petroleo, desde os estudos para sua descoberta e exploracdo até o
processamento em refinarias, mobiliza gigantescas somas de recursos financeiros e humanos.
Além disso, as pesquisas que levam a localizacdo de uma nova jazida e sua avaliacdo de
produtividade requerem a reunido de diversas areas do conhecimento, visando nao apenas a
exploracdo em sua esséncia, mas também o aperfeicoamento dessa etapa do processo. Assim,
deter as reservas de hidrocarbonetos ndo é mais suficiente nessa nova era, é preciso dominar
as tecnologias de extracdo de 6leo e gas, visto que ambos constituem um fator critico de
desenvolvimento econdmico (THOMAS, 2004).

A ampliagdo da demanda internacional por petroleo esta associada ao crescimento
econdmico das nagdes, visto que o setor energético assume papel indispensavel na producédo
de insumos béasicos importantes para a matriz produtiva mundial. Desse modo, o petr6leo
exerce grande influéncia econdmica sobre variadas operacGes de producdo, ja que € utilizado
ndo somente como combustivel, mas também como bem intermediario em industrias
quimicas, como fabricantes de plasticos, cosméticos, medicamentos e fertilizantes (ROOS,
2013). Dessa forma, o ramo petrolifero apresenta suma importancia estratégica na economia
de uma nacdo (MORAES, 2013).

Sob perspectiva logistica, Borsani (2001) afirma que a industria do petréleo pode
ser dividida em trés principais segmentos que formam uma cadeia industrial interligada,
exemplificada na Figura 1. Cada um apresenta fungdes, caracteristicas e estruturas
particulares:

e Upstream: compreende operaces que englobam estudo e andlise geofisica que
permitem a identificacdo de reservas petroliferas, exploracdo e producdo (E&P),
armazenamento e transporte para refinarias;

e Midstream: abrange o processamento fisico do éleo bruto, que é transformado em
produtos com utilizacdo especifica, como diesel, gasolina e querosene, ou seja,

representa a area de refino;



e Downstream: abrange as atividades de armazenamento, transporte dos produtos

desde as refinarias até seu destino final, incluindo distribuicdo e comercializacéo.

Figura 1- Esquema logistico geral da industria de petroleo.

Exploraciao e Producao

M,

MIDSTREAM
Armazenamento e transporte apos a producao

DOWNSTREAM

Refino, fornecimento e comercializacao
Marketing de produtos

Fonte: Adaptado de Dialog Group (2018).

O Brasil inseriu-se no cenario de pesquisa petrolifera em meados do século XIX,
0 que se intensificou ao longo dos anos devido a evolugdo do conhecimento geoldgico, a
disponibilidade de recursos financeiros e ao aumento da necessidade do petroleo e seus
derivados (B1ZZI et al., 2003). A justificativa para se investir em constantes inovagdes nessa
area pode ser explicada pelo seu grande impacto no setor econémico mundial, uma vez que
para paises que estdo em desenvolvimento torna-se extremamente significativo manter uma
producdo de petroleo que seja capaz de sustentar sua demanda interna, de modo a evitar
importagdes sob elevados custos. A partir dessa perspectiva, & importante ndo apenas explorar
e encontrar novas reservas de 0leo, como também explorar aquelas que ndo foram totalmente
investigadas devido a inexisténcia de tecnologias que tornem seu desenvolvimento
economicamente viavel (PAULINO, 2007).

A abertura do setor petrolifero upstream brasileiro propiciou uma situagao
inusitada na historia da industria e da pesquisa nacional (FERNANDES; ARAUJO, 2003). O
surgimento de novos laboratérios vem demonstrando constante crescimento desde 1980

(Figura 2), devido ao aumento das demandas tecnoldgicas direcionadas a produgdo de



petréleo cada vez mais complexa em &guas ultraprofundas e a otimizacdo da extragdo de
hidrocarbonetos de seus respectivos reservatorios (MORAIS; TURCHI, 2016).

Figura 2 — Numero de laboratorios implantados para a pesquisa relacionada a producgédo de
petréleo (1980-2012).
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Fonte: MCTI, CNPq e Ipea (2014).

Observa-se na Figura 2 que o periodo de 2010-2012 foi 0 que demonstrou maiores
nimeros de novas unidades laboratoriais implantadas, com média de sete laboratorios por
ano. Esse resultado esta relacionado com as intensas demandas de conhecimentos em relacdo
ao reservatorio do Pré-Sal, que vem apresentando dificuldades no seu processo exploratorio,
devido a falta de tecnologia e de metodologias que tornem sua producdo elevada (MORAIS;
TURCHI, 2016).

Portanto, pode-se constatar que é fundamental para a industria desse setor
compreender o comportamento das rochas reservatorio. Tal fato demonstra a relevancia de se
obter amostras destas rochas para a realizacdo de andlises mais aprofundadas e, assim,
permitir a avaliacdo de possiveis rotas para preparar laboratorialmente rochas com as mesmas
caracteristicas que as naturais, visando reduzir custos provenientes da aquisi¢cdo de amostras
naturais (FEDRIZZI, 2015).

2.2 Geologia do petrdleo
O petréleo é uma fonte de energia ndo renovavel originada a partir de matéria
orgénica depositada juntamente com outros sedimentos sob condig¢des termodindmicas de

tempo e temperatura adequadas. A matéria organica marinha tem origem a partir de



microorganismos, como o fitoplancton, e algas que ndo sofrem processos de oxidacdo. A
necessidade da auséncia de oxigénio para a formacdo de petréleo indica especificidade de um
ambiente de deposicéo que apresente baixa permeabilidade e baixa taxa de circulacéo de agua
em seu interior (THOMAS, 2004).

De acordo com Thomas (2004), para que haja acumulacgdo de petréleo, ap6s a sua
formacdo em uma rocha geradora (ou rocha fonte), € preciso que ocorra a expulsdo do
petréleo para fora dessa rocha. Este mecanismo € denominado de migracdo primaria. A
compactacdo continua das rochas e a expansdo de volume dos fluidos provocam o aumento de
pressdo no interior das rochas, favorecendo o aparecimento de microfraturas, ou seja,
caminhos que permitem a movimentacdo dos hidrocarbonetos pela estrutura do gerador. A
locomocdo do petrdleo é dada pela diferenca de gradiente de pressdo e seu percurso através do
reservatorio, até ter seu caminho interrompido pela existéncia de alguma armadilha geoldgica,
da-se 0 nome de migragdo secundaria.

Ap0s sua geracdo e migracdo, o petréleo é armazenado em rochas que apresentem
espacos vazios interconectados que permitam o acumulo e o fluxo de fluidos, ou seja, rochas
com porosidade e permeabilidade apropriadas para a acumulacdo de petroleo, denominadas
rochas reservatorio (MELANI, 2015). As reservas de hidrocarbonetos encontram-se
majoritariamente em arenitos e rochas carbonéticas, porém ocorrem em menor escala em
outras rochas como, por exemplo, em rochas igneas fraturadas (MANTOVANI, 2013).

Para que o armazenamento de petroleo ocorra de modo eficiente, é necessario que
haja uma barreira que tenha a finalidade de impedir que os hidrocarbonetos sigam a procura
de zonas de menor pressao, como a superficie terrestre, 0 que provocaria perdas relacionadas
a oxidacdo e a degradacdo bacteriana. Essa barreira é feita pela rocha selante ou capeadora,
geralmente composta por folhelhos ou evaporitos (sal), que apresentam baixa permeabilidade,
dificultando a passagem de fluidos em seu interior, e elevada plasticidade, responsavel pela
capacidade manter sua estrutura quando submetida a forgas deformativas (THOMAS, 2004).
Dessa forma, as rochas selantes localizam-se acima das rochas reservatorio (Figura 3),
recobrindo-as para evitar vazamentos de hidrocarbonetos para camadas superiores
(MANTOVANI, 2013).



Figura 3 - Relagdes espaciais entre rochas geradoras, reservatorios e capeadoras.

Fonte: Teixeira et al., 2000.

As reservas petroliferas localizam-se em estruturas com caracteristicas de
formacdo complexas, heterogéneas e anisotrdpicas, isto é, apresentam valores distintos quanto
as suas propriedades, tais como geometria, granulometria e pardmetros petrofisicos
(porosidade e permeabilidade). Tais caracteristicas sdo resultantes dos longos processos
deposicionais e diagenéticos, pois sdo eles que definem os aspectos dos reservatérios, desde a
dimensao dos poros até a extensdo dos reservatérios (HALDORSEN; LAKE, 1984).

Um reservatdrio de hidrocarbonetos pode ser descrito como rochas porosas e
permeaveis, divididas em duas partes principais (Figura 4): a matriz rochosa, representando a
fase sélida, composta pelos grdos e o cimento, e 0s poros, constituidos por fases fluidas,
como, por exemplo, hidrocarbonetos, agua e gases, como CO, (MELO, 2012).

As rochas reservatério mundiais sdo principalmente compostas por arenitos e
carbonatos, porém também existem reservatdrios de folhelhos (GOMES, 2009). O interesse
econbmico nas rochas carbonéticas pode ser explicado pelo fato de que mais de 50% dos
reservatorios mundiais de petrdleo estdo localizados nesse tipo de rocha, incluindo o Pré-Sal
brasileiro (SPADINI, 2008).

Contudo, os sedimentos carbonaticos diferem-se dos areniticos em uma série de
particularidades, entre elas 0s seus respectivos métodos de formacdo e sedimentacdo e suas
propriedades fisicas (LUCIA, 2007).



Figura 4 - Modelo esquematico de uma matriz rochosa formada por grdos de diferentes
tamanhos.
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Fonte: Melo, 2012.

2.3 Propriedades fisicas das rochas

Ao sintetizar uma rocha é fundamental que esta tenha propriedades fisicas que se
assemelhem as de uma rocha natural. Dessa forma, caracterizar as propriedades fisicas das
amostras sintetizadas se faz importante para tornar possivel a comparacdo entre ambas e

avaliar os experimentos laboratoriais realizados (FEDRIZZI, 2015).

2.3.1 Porosidade

Uma estrutura porosa consiste em uma fase solida continua que, em sua estrutura,
contém espacos vazios (COSTA, 2016). Em uma reserva de petrdleo, grdos de areia e
particulas carbonatadas ndo se encaixam perfeitamente, visto que suas superficies apresentam
elevado grau de irregularidade, o que gera lacunas livres entre si, denominados de poros
(TIAB; DONALDSON, 2004).

Desse modo, porosidade é a propriedade que permite medir 0 armazenamento de
fluidos nos poros, sendo uma das propriedades mais importantes. A porosidade absoluta pode
ser definida como a razé&o entre volume de vazios presentes na rocha, que pode ser ocupado
por diferentes tipos de fluidos, e o volume total dessa rocha (SOARES, 2012).

Diferentemente da porosidade absoluta, que considera espacos vazios como sendo
poros, fissuras ou canais que estejam ou ndo interconectados, a porosidade efetiva faz relacédo
entre o volume de vazios conectados entre si e o volume total da rocha (ZAMPIERI, 2012). A
partir dessa perspectiva, a porosidade efetiva se demonstra mais Util no processo de
caracterizagdo de reservatorios de petroleo, pois esta relacionada ao volume maximo de

fluidos que pode ser extraido desse reservatorio, enquanto que a porosidade absoluta ndo se



demonstra util para essa finalidade, uma vez que nem todos 0s poros estdo interconectados
(MOHAGHEGH et al., 1996).

Adicionalmente, a porosidade pode ser classificada quanto a sua origem, como
primaria e secundaria. A porosidade primaria, também chamada de porosidade deposicional,
remete ao espaco original, ou seja, a porosidade intergranular que é preservada pela matriz da
rocha nos sedimentos durante o processo deposicional e de compactacéo inicial. Porosidade
secundaria pode estar associada as microfissuras que se formam apds a deposi¢cdo como
resultado de forcas tectdnicas ou processo diagenéticos (AZEVEDO, 2005; COSENTINO,
2003).

A distin¢do entre a origem da porosidade é de suma importancia uma vez que a
porosidade primaria ocorre mais frequentemente em arenitos, além de ser utilizada para
estimar outras propriedades, como resisténcia e permeabilidade, enquanto que a porosidade
secundéria é mais comum em rochas carbonaticas (OLIVEIRA, 2016).

Varidveis como tamanho, arranjo, formato e homogeneizagdo dos graos,
influenciam diretamente na porosidade inicial da rocha (PAULINO, 2007). Os valores de
porosidade secundaria concentram-se em torno de 15 a 30% nas rochas reservatorio
(SANTOS, 2009).

2.3.2 Saturacao

O conhecimento do ndmero de poros presentes em rochas reservatorios nao
permite estimar a quantidade de hidrocarbonetos (6leo ou gas) e agua do reservatorio
(THOMAS, 2004). Assim, para um sistema multifasico, saturacdo corresponde a fragdo do
volume de poros ocupada por cada fase (MELO, 2012).

O valor econémico associado a um reservatorio de 6leo é determinado com base
nas quantidades dos diferentes fluidos presentes no mesmo, isto é, reservatorios que
apresentem maior saturacdo de hidrocarbonetos adquirem maior importancia econémica
(DAKE, 2007).

2.3.3 Permeabilidade

N&o ha garantias de que mesmo em uma rocha com elevada porosidade, contendo
quantidade razoavel de hidrocarbonetos em seus intersticios, todo o 6leo consiga ser extraido,
uma vez que, para isso, € necessario que a rocha reservatorio permita o fluxo de fluidos por

meio dela. Dessa forma, quanto mais tortuosos, estreitos e com estrangulamentos forem os
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caminhos percorridos pelos fluidos, maior serd o grau dificuldade para o escoamento do
fluido por esse meio (THOMAS, 2004).

Portanto, permeabilidade é a propriedade definida como a facilidade que o meio
poroso permite o transporte de fluidos em seu interior, ou seja, € a medida da capacidade de
um material em relacdo a transmissdo de fluidos através dele (AZEVEDO, 2005; SOARES,
2012).

A permeabilidade € uma propriedade estritamente relacionada a porosidade, e por
sua vez, ao tamanho de poros e fraturas (OLIVEIRA, 2016). O entendimento de ambas as
caracteristicas das rochas reservatorio ¢ fundamental para o estudo acerca das reservas
petroliferas, visto que sdo elas que determinam o volume e a distribuicdo dos fluidos

existente, além da quantidade que é possivel ser extraida (MELO, 2012).

2.3.4 Resisténcia mecanica

A propriedade que um solido apresenta de ndo sofrer fraturas quando é submetido
a acdo de forcas externas, sendo ela dindmica ou estatica, denomina-se resisténcia mecanica.
O inicio do processo de ruptura de uma rocha segundo mecanismos de cisalhamento,
compressdo ou tracdo é dado por um valor absoluto de tracdo, chamado de tensdo de ruptura
(ZACARIAS, 2013).

2.4 Rochas Carbonéticas e Areniticas

As rochas, em sua definicdo, sdo compostas por agregados de um ou mais
minerais que se originam espontaneamente, podendo apresentar a propriedade de
armazenamento, seja de fases liquidas ou gasosas, em seus intersticios quando apresentam
porosidade ou fratura (FEDRIZZI, 2015).

Na classificacdo quanto a génese, as rochas sedimentares sdo aquelas formadas

a partir de matéria proveniente da decomposicdo e da desintegracdo de qualquer rocha, no
qual sdo transportadas, acumuladas em regides de baixa altitude (bacias ou depressdes) e
consolidadas por acdo do peso de camadas superiores ou pela capacidade cimentante das
aguas subterrdneas (CHIOSSI, 1983). As rochas sedimentares sdo importantes para a
obtencdo e, consequente, exploracdo de petréleo e gas, ja que 0s respectivos reservatorios sao
compostos por esse tipo de rocha (MOORE, 2001).

E possivel dividir as rochas sedimentares em duas classes principais: as areniticas,
também chamadas de siliciclasticas, e as carbonéticas. As rochas siliclasticas sdo constituidas

por grdos de silicatos que sdo carregados por extensos intervalos de espaco, além de
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apresentarem estabilidade quimica e tendem a formarem poros intergranulares em suas
estruturas (SCHON, 2011). Ja as rochas carbonaticas sdo constituidas por minerais
carbonaticos, principalmente calcita (CaCOs3), aragonita (CaCO3) e dolomita (CaMg(COs),),
que apresentam distintas estruturas cristalinas. Além disso, sdo originados no préprio local de
sedimentagdo, ou seja, no interior da bacia deposicional, geralmente em ambientes marinhos.
Posteriormente a sua origem, essas rochas passam por uma série de processos diagenéticos, ou
seja, processos fisicos e quimicos que sdo capazes de modificar propriedades mecéanicas do
reservatorio ao longo do tempo (LUCIA, 2007; OLSON et al., 2007).

A elevada reatividade dos compostos carbonaceos proporciona ampla variedade
de reservatérios petroliferos, pois cada matriz rochosa apresenta um conjunto de
caracteristicas deposicionais especificas, que incluem a variacdo de tamanho, disposicédo
espacial e conectividade entre os poros, e grau de fraturamento. Tais aspectos dificultam a
correlacdo entre diferentes propriedades fisicas, como entre composicdo mineraldgica e
porosidade (BUST et al., 2011; FEDRIZZI, 2015).

De modo geral, a medida da qualidade de reservatorios carbonaticos é dada pela
particularidade do meio poroso, enquanto que para reservatorios areniticos, a qualidade é
regida por sua textura e mineralogia (BUST et al., 2011).

O interesse por reservatorios de hidrocarbonetos foi crescendo ao longo dos anos,
0 que permitiu o desenvolvimento de conhecimentos acerca da exploracdo em reservatdrios
mais rasos e a percep¢do da necessidade da exploracdo de reservatorios mais profundos.
Nesse contexto, é possivel afirmar que as rochas carbonaticas conseguem manter suas
propriedades em ambos 0s meios, enquanto que as rochas siliclasticas perdem suas
propriedades de porosidade e permeabilidade caracteristicas de rochas reservatério em
elevadas profundidades (KORSNES et al., 2006).

Fraturas sdo tracos -caracteristicos de reservas constituidas por calcarios
(DEHLER et al., 2008), que impactam diretamente no nivel de heterogeneidade interna do
reservatorio e, assim, na avaliacdo das propriedades fisicas do sistema, uma vez que tornam o
meio poroso muito complexo. As rupturas que estdo conectadas entre si podem permitir a
circulacdo de fluidos em seu interior, aumentando o desempenho do reservatorio e,
consequentemente, sua viabilidade econdmica (BUST et al., 2011).

O conjunto composto pela identificacdo e localizacdo das fraturas,
reconhecimento da influéncia dos processos diagenéticos e as mudangas no conjunto de

caracteristicas especificas das rochas carbonaticas, identifica-se como um dos maiores
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obstaculos para a industria petrolifera, pois esses fatores aumentam o grau de incerteza das
andlises petrofisicas (SANCEVERO, 2007).

Portanto, a avaliacdo das propriedades de um reservatério petrolifero €
considerada uma etapa essencial na andalise de campos, visto que fornece subsidios
necessarios para uma série de tomadas de decisdo, incluindo na escolha da estratégia de
exploragcdo que fornega maior retorno econdmico em paralelo com a redugéo de riscos e
impactos ambientais (MELANI, 2015).

2.5 Rochas carbonaticas artificiais

Rochas artificiais sdo produzidas em laboratérios para suprir a falta de
testemunhos naturais, devido a sua custosa e dificil obtencdo, além de apresentarem
propriedades variaveis quando analisadas sob diferentes dire¢cbes por causa de suas
caracteristicas intrinsecas (LOUIS; ROBION; DAVID, 2004).

Arenitos sintéticos podem ser obtidos por vérias técnicas disponiveis, mas séo
poucos trabalhos que abordam a sintese de rochas carbonéticas (FEDRIZZI, 2015).

Niraula (2004) utilizou uma mistura de sedimentos de calcario, com diametro
maximo de 2 mm, cimento Portland, como material cimentante, e &gua em seu trabalho com
rochas artificiais carbonaticas. Todos os componentes tiveram suas proporc¢des variadas em
busca de alcancar resisténcia a compressao, que variou desde 0,9 a 3,8 MPa. Para produzir
seus testemunhos porosos, pesou-se inicialmente a massa requerida de calcario (agregado), ja
peneirado e seco. As proporcOes de hidréxido de calcio foram baseadas no peso seco do
agregado, enquanto que as porcentagens de dgua basearam-se na soma dos pesos de agregado
e de cimento. Dessa forma, pode-se verificar que quando o teor de dgua é de pelo menos 20%
em peso com relacdo a mistura de materiais das amostras artificiais, suas resisténcias
adquiriam reprodutibilidade.

Baseada nessa metodologia de sintese, Fedrizzi (2015) optou pela sintese de
corpos de prova que apresentassem propriedades acusticas e petrofisicas semelhantes as das
rochas carbonaticas naturais. Em seus experimentos, optou pela adi¢do de areia como mais
um componente da mistura e obteve resultados de permeabilidade da estrutura artificial
semelhantes a valores das rochas do Pré-Sal.

Husseiny & Vanorio (2013) prepararam seus testemunhos porosos a partir da
mistura de gréos finos e grossos de calcitas em variadas proporgdes sob prensagem a frio a

temperatura ambiente por sete dias a pressdo de 8 MPa.
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Em Melo (2012), o diferencial reside na utilizacdo de hidréxido de célcio como
matéria-prima, gracas a sua reagdo de cimentacdo quando entra em contato com Qas

carbdnico, ou seja, fornecendo estruturacdo a peca artificial.

2.5.1 Reacgdo em estado solido

A metodologia descrita por Fedrizzi (2015) para a estruturacdo de amostras
artificiais, a partir de materias-primas naturais, baseou-se em duas etapas: a compactacao e a
sinterizacdo. Tais etapas visam a densificacdo das amostras, associadas a obtencdo de

resisténcia mecénica, por intermédio de rea¢Oes entre os insumos solidos.

2.5.1.1 Compactacao

A etapa de compactacdo da mistura de pds de diferentes naturezas é
imprescindivel para que se obtenha a densidade pretendida. Esse procedimento consiste na
prensagem uniaxial da mistura, promovendo o desenvolvimento de uma estrutura fisica com
resisténcia mecanica suficiente para permitir sua manipulacdo (SUBHASH; NEMAT-
NASSER, 1993).

Usualmente, a pressdo quando aplicada em uma Unica direcdo gera grande atrito
entre a matriz, composta pelas matérias-primas particuladas, e a parede do sistema de
prensagem, provocando distribuicdo irregular de pressdo na amostra. Esse impacto pode
fornecer corpos de prova com valores de densidades discrepantes em diferentes regies da
peca compactada (GOMES, 1995).

Baixas pressdes de prensagem podem néo atingir a densidade final desejada. Por
outro lado, pressdes exorbitantes podem gerar imperfeicdes, como fraturas, e evidenciar
defeitos de empacotamento, geradas pela ndo homogeneizacdo adequada da mistura

previamente a compactacdo (GOMES, 1995).

2.5.1.2 Sinterizagao

A sinterizacdo é um processo no qual um sistema de particulas ja conformado
ganha resisténcia mecanica e conquista suas propriedades definitivas (SILVA; JUNIOR,
1998), por meio de um processo de densificagdo termodinamicamente irreversivel e de néo-
equilibrio movido pela reducdo da energia livre de superficie do sistema, isto é, o sistema
tende a alcancar um nivel com menor energia livre (GOMES, 1995; SILVA; JUNIOR, 1998).
Este estado ¢ amparado por diminuigdo das areas superficiais e das interfaces entre particulas
(MINEIRO et al., 2003).
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A etapa de tratamento térmico das pegas compactadas € decisiva na determinacdo
das caracteristicas que se deseja fornecer aos testemunhos poros, ja que a energia térmica
transferida promove variados processos, sejam eles quimicos ou fisicos, como, por exemplo,
decomposicdes térmicas, sinterizacdo e entre outras (CARGNIN et al., 2011).

H& dois tipos principais de sinterizacdo: a sinterizacdo em fase solida e a
sinterizagdo em fase liquida. Ambas possuem a mesma finalidade de densificacdo de corpos
de prova, porém seus mecanismos sdo completamente distintos (SILVA; JUNIOR, 1998). A
sinterizacdo via estado solido pode ser considerada como um tratamento térmico, pois as
pecas sdo submetidas a temperaturas que estejam abaixo da temperatura de fusdo de qualquer
particula que esteja presente no sistema, visando a aderéncia das particulas umas as outras
(CARGNIN et al., 2011). Enquanto que na sinterizacdo via estado liquido, ha a presenca de
fase liquida, seja pela fusdo de algum componente do sistema ou pela reacdo entre
componentes do meio (SILVA; JUNIOR, 1998).

De modo geral, as reacdes no estado sélido envolvem processos de transporte de
substancias, sejam elas dos componentes de maior reatividade até as superficies de contato
para reagir ou de produtos de reacdes entre componentes para outro local que ndo ocorreu a
reacdo. Em esséncia, esse tipo de reacdo depende da taxa de deslocamento de reagentes e
produtos de reacdes, que levam a densificacdo do sistema (CARGNIN et al., 2011).

As variaveis quanto ao processo de sinterizacdo dividem-se em duas categorias:
relacionadas as matérias-primas e as condicdes de sinterizacdo. Os fatores relacionados aos
parametros da sinterizacdo envolvem, principalmente, varidveis termodindmicas, como
temperatura, tempo, a atmosfera, taxas de aquecimento e resfriamento. Enquanto que as que
se referem as matérias-primas incluem tamanho de particulas e composicdo quimica da
mistura particulada. Por isso, faz-se importante a correlacdo das propriedades da peca
sinterizada as dos materiais particulados utilizados como matérias-primas. Em particular, para
misturas que contenham mais do que dois tipos de particulas, a homogeneidade da mistura
influencia a sinterizagdo (FERREIRA, 2012; SILVA; JUNIOR, 1998).

Nesse sentido, se torna relevante determinar as propriedades e caracteristicas
associadas as matérias-primas e estabelecer o0s parametros de preparacdo para 0
desenvolvimento de corpos de prova, que permitam a obtencdo das rochas artificiais em

laboratdrio para estudos mais profundos quanto a caracterizag@o de reservatérios petroliferos.
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3 OBJETIVOS

Preparar rochas carbonaticas artificiais em escala laboratorial via reagfes no

estado solido.

3.1 Objetivos especificos

e Pesquisar matérias-primas adequadas para a preparacdo das rochas artificiais;

e Caracterizar as matérias-primas quanto ao teor de umidade, propriedades
estruturais, composicionais e térmicas;

e Preparar rochas carbonaticas artificiais por meio da compactacdo de pés e
tratamento térmico, avaliando os parametros: composi¢do inicial, pressdo de
compactacédo e temperatura de sinterizacao;

e Avaliar os corpos de provas produzidos, por inspecdo visual e por analises

estruturais e composicionais.



16

4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sera abordada a descri¢cdo das matérias-primas escolhidas para a
preparacdo das rochas e de suas respectivas caracterizacdes. Também serd descrito a
metodologia de preparacdo das rochas carbonaticas artificiais e suas caracterizacOes

composicional e estrutural.

4.1 Matérias-primas

A pesquisa quanto as matérias-primas a serem utilizadas na produgdo das rochas
artificiais foi acompanhada por um levantamento bibliogréfico, envolvendo artigos,
dissertacdes e teses, sobre reservatorios carbonaticos petroliferos e suas caracterizactes
composicionais. A partir dos dados obtidos, foi possivel definir as matérias-primas a serem
utilizadas na metodologia do presente Trabalho e buscar fabricantes que atendessem a essa
demanda.

As matérias-primas escolhidas foram fornecidas por uma empresa especializada
na producdo e venda de aditivos minerais para diversos setores industriais. As materias-
primas foram recebidas juntamente com suas respectivas especificagdes, contendo
informacdes sobre suas propriedades fisico-quimicas. A Tabela 1 lista as granulometrias e

purezas, de acordo com o fabricante, e as denominac@es atribuidas para cada matéria-prima.

Tabela 1 - Informacdes das matérias-primas fornecidas pelo fabricante.

o ) Granulometria Didmetro médio das Pureza Nome da
Materia-prima
(mesh) particulas (mm) (%) amostra
Carbonato de
_ 40 0,420 - CaCOg3_40
Calcio
Hidroxido de
o 325 0,044 97 Ca(OH),_325
Célcio
Quartzo 40 e 50 0,297-0,420 98,7 SiO,_40

Fonte: Autora.

4.2 Preparacao de rochas carbonaticas artificiais
Inicialmente, houve a necessidade da elaboragdo de um molde para a compactagao
da mistura dos pds das matérias-primas. Dessa forma, realizou-se a producdo de uma célula

de aco que permitisse acomodar as matérias-primas durante o processo de preparacao.
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Todas as rochas artificiais foram preparadas utilizando-se as mesmas matérias-
primas (CaCO3;_40, SiO,_ 40, Ca(OH), 325 e 4agua) e seguindo as mesmas etapas de
processamento de producdo, fundamentadas na adaptacdo da metodologia empregada por
Fedrizzi (2015), que consistiu resumidamente nas etapas de pesagem, prensagem, secagem e

tratamento térmico.

4.2.1 Descricao da céelula de compactacéo

A célula de compactacdo foi projetada visando obter uma rocha artificial de corpo
cilindrico. O equipamento foi construido em aco e é composto por trés pecas que se acoplam:
a base, o corpo e o pistdo para compressdo (Figura 5a).

Figura 5 - Célula de compactacdo utilizada na preparagdo da rocha carbonéticas artificiais.
(a) Fotografia; (b) Desenho com dimensdes na escala de cm.

£1

16

e
'

9,9 5.2 9,9

(b)

Fonte: Autora.

O corpo da célula consiste em um cilindro vazado com altura de 16 cm e diametro
externo de 9,9 cm. E importante salientar que a célula foi dimensionada para compactar
amostras com diametro de 5,2 cm e altura de até 10 cm. A Figura 5b apresenta o desenho da

célula contendo suas medidas internas e externas.

4.2.2 Metodologia de preparacao das rochas artificiais

Para a preparacao de todas as rochas artificiais optou-se por trabalhar com corpos
de prova de menores volumes e densidade igual a 1,5 g/cm® visto que, mediante aos
resultados obtidos Melo (2012), apds varias tentativas experimentais de obtengdo das rochas

carbonaticas artificiais, esse valor apresentou maior resisténcia mecanica, enquanto que
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rochas artificiais com outras densidades apresentaram fraturas em sua estrutura logo apds sua
preparagéo.

Os volumes das pecas dependiam da altura desejada ao final da sua compactacéo,
uma vez que a area da base da célula de compactacdo é constante. Dessa forma, através da
relacdo entre volume e densidade é possivel obter a massa total de agregado a ser pesada.

A metodologia de elaboracdo das rochas artificiais seguiu a mesma sequéncia
geral de etapas de preparacdo para ambos 0s ensaios, conforme descrito abaixo. Contudo
variaram-se as porcentagens de cada matéria-prima, alterando, assim, a composicao final das
amostras artificiais, a pressdo de compactacdo e as temperaturas de tratamento térmico:

1. A partir da altura de interesse para a pecga a ser preparada, a massa do agregado,
constituido por CaCO3_40 e SiO,_40, foi calculada e pesada em suas respectivas
proporcBes. Enquanto que a massa de Ca(OH),_325 foi baseada na proporc¢édo de
20% do peso agregado seco. Em suma, essas matérias-primas foram pesadas
separadamente em balanga semianalitica, com auxilio de béqueres de polipropileno
e espatulas metalicas;

2. As matérias-primas foram adicionadas em camadas sequenciais, através de um
funil, ao interior de uma garrafa plastica, onde foram misturadas por agitacdo
manual durante 20 min;

3. A proporgdo de dgua adicionada a mistura de particulados correspondeu a 10% da
soma das massas de agregado e Ca(OH),_325. Sua adicao foi feita em etapas,
sendo realizadas agitacfes ap0s cada acréscimo, para evitar a formacgdo de grumos
que prejudicassem a homogeneizagdo da mistura final;

4. A massa Umida de matérias-primas foi adicionada manualmente a célula de
compactacdo. Esta foi submetida a compressao uniaxial mecanica em uma prensa
hidraulica (Figura 6), no qual foram aplicadas pressdes de 23 e 46 MPa, sobre as
pecas durante 24 h;

5. Posteriormente, as amostras foram retiradas do molde com auxilio da prensa e, em
seguidas, secas em estufa a 105 °C por 24h;

6. Por fim, as rochas artificiais foram sinterizadas em forno mufla sob determinadas
temperaturas.

O agregado, constituido pelo CaCOg e SiO,, corresponde a massa total obtida pelo
calculo da relacéo entre densidade e volume da peca artificial final. A partir disso, a massa de

Ca(OH), baseou-se em 20% da massa de agregado, enquanto que a porcentagem de agua
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correspondeu a 10% da soma das massas de agregado e de Ca(OH),. Desse modo, a soma das
porcentagens apresentadas nas Tabelas 3 e 4 resultaram em mais de 100%.

Figura 6 - Prensa hidraulica utilizada para a compressao mecéanica da mistura.

Fonte: Autora.

4.2.3 Avaliacdo dos parametros de composicdo inicial, pressdo de compactacdo e
temperatura de sinterizacdo

Foram realizadas alteracdes dos parametros de composicdo inicial, pressdo de
compactacdo e temperatura de sinterizacdo visando avaliar o efeito dessas varidveis nas

propriedades composicionais e na resisténcia mecéanica das rochas artificiais.

4.2.3.1 Composicao inicial

Diferentes proporcdes respectivas a cada matéria-prima deram origem a dois
ensaios experimentais: a rocha preparada com base na composicdo utilizada por Fedrizzi
(2015), deu origem ao Ensaio 1, enquanto que rochas preparadas com base na composicao
determinada a partir da analises de espectroscopia de energia dispersiva de raios X e imagens
de raios X, realizadas pelo Professor Dr. Amauri Jardim de Paula, de testemunhos naturais
advindos do reservatorio do Pré-Sal, deram origem ao Ensaio 2. A adicdo de celulose as

materias-primas baseou-se na composi¢do do Ensaio 2.

4.2.3.1.1 Ensaio 1
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A massa total de agregado (CaCO3_40 e SiO,_40) foi calculada visando a preparacdo de uma
rocha artificial com altura de 10 cm, no qual 95% desse valor correspondeu a massa de
CaC03_40e 5% de SiO,_40 (Tabela 2).

Houve somente a producédo de uma rocha artificial com essa composic¢éo, pois se
optou por analisar mais detalhadamente os efeitos de temperatura e pressdo durante o
processo de producdo para a composicao do Ensaio 2.

Tabela 2 - Porcentagem e quantidade das matérias-primas utilizadas no Ensaio 1

Matéria-prima Porcentagem (%) Massa (9)
CaCO3_40 95 302,630
SiO, 40 5 15,927
Ca(OH);_40 20 62,711
Agua 10 38,726

Fonte: Autora.

4.2.3.1.2 Ensaio 2

A partir das porcentagens referentes aos diferentes elementos presentes nas rochas
naturais do Pré-Sal, foi possivel estimar uma composicdo, na qual a proporcao respectiva a
cada matéria-prima levasse a uma mistura final com porcentagens semelhantes aos dados
recebidos. Dessa forma, a composicdo de agregado correspondeu a 70% de CaCO3;_40 e 30 %
de SiO,_40 (Tabela 3).

Para as rochas artificiais preparadas a partir dessa composicdo, a massa de
agregado variou a partir da altura desejada para a peca, que apresentou valores de 3 e 10 cm.
No entanto, optou-se por preparar somente uma pega com 10 cm, pois as matérias-primas

eram finitas e ndo seria possivel a producdo de varias pecas com essa altura.

Tabela 3 - Porcentagem e quantidade das matérias-primas utilizadas no Ensaio 2.

Matéria-prima Porcentagem (%) Massa™ (g) Massa  (g)
CaCO0O3_40 70 66,397 302,630
SiO,_40 30 28,670 15,927
Ca(OH),_40 20 19,113 63,711
Agua 10 11,468 38,260

(*) Rochas com altura de 3 cm
(**) Rochas com altura de 10 cm

Fonte: Autora.
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4.2.3.1.3 Adigdo de celulose a composi¢ao

Com objetivo de produzir maior porosidade a rocha artificial, adicionou-se
celulose a mistura das matérias-primas. Para isso, baseando-se na composi¢do do Ensaio 2,
adicionou-se 15% (m/m) de celulose a mistura de CaCOj3_40, Ca(OH),_325 e SiO,_40. A
celulose foi adicionada vagarosamente as demais matérias-primas ap0s ser macerada com
auxilio de almofariz e pistilo, para evitar a formacdo de grumos e potencializar a
homogeneizacdo da mistura. Em seguida, a nova combinacdo de matérias-primas foi
transferida para o interior da garrafa plastica para ser homogeneizada, antes de seguir para a

prensagem, como explicado no item 4.2.2.

4.2.3.2 Avaliacdo da pressdo de compactacao

Para esse estudo, foram utilizadas forcas de compactacdo equivalentes a 5 e 10 t
por meio de uma prensa hidraulica. Devido o pistdo da célula de compactacao apresentar area
da sua base constante, foi possivel calcular, a partir do valor da forca aplicada a célula, a
pressdo de compactacdo fornecida as matérias-primas. Dessa forma, foram aplicadas pressoes
de 23 e 46 MPa nas rochas carbonaticas artificiais. Independente das pressdes de compactagédo

utilizadas para a producéo dos corpos de prova foi mantido o tempo de compactagéo de 24 h.

4.2.3.3 Avaliagdo da temperatura de sinterizacao

As temperaturas utilizadas para a preparacdo dos corpos de provas foram de
temperatura ambiente (sem tratamento térmico), 300, 500, 700, 900 e 1150 °C.

A avaliacdo das temperaturas foi realizada por meio de trés rampas de
aquecimento, por exemplo, para a sinterizacdo a 300 °C realizou-se a primeira rampa de
aquecimento até atingir 100 °C, a segunda até 200 °C e a Ultima para levar a temperatura
maxima de interesse nesta sinterizacdo, 300 °C. Esse método visou reduzir o impacto do
estresse causado pelo aquecimento abrupto, que levaria a fraturas ou até quebras dos corpos
de prova. Dessa forma, o procedimento de aquecimento para cada temperatura de sinterizagdo
utilizada esta listado na Tabela 4, com seus respectivos parametros de rampa de aquecimento,

temperatura maxima e tempo de permanéncia em cada patamar.



Tabela 4 - Parametros de aquecimento em cada temperatura de analise.

Temperatura final

Primeiro patamar

Segundo patamar

Terceiro patamar

T,=100°C T,=200°C T3 =300°C
300 °C Vi =2 °C/min V;, =2 °C/min V3 =2 °C/min
P1 =60 min P, =60 min P3 =60 min
T,=170°C T,=330°C T3 =500°C
500 °C Vi =2 °C/min V;, =2 °C/min V3 =2 °C/min
P1 =60 min P, =60 min P3; =60 min
T,=230°C T,=470°C T3=700°C
700 °C V1 =2 °C/min V, =2 °C/min V3 =2 °C/min
P, =60 min P, =60 min P3 =60 min
T, =300°C T,=600°C T3=900°C
900 °C V1 =2 °C/min V;, =2 °C/min V3 =2 °C/min
P, =60 min P, =60 min P3 =60 min
T,=380°C T,=770°C T3 =1150°C
1150 °C V1 =2 °C/min V;, =2 °C/min V3 =2 °C/min
P1 =60 min P, =60 min P3 =60 min
Fonte: Autora.
4.2.3.4 Banho de parafina

Essa técnica consistiu no mergulho de uma rocha artificial em banho de parafina
logo ap0s a etapa de sinterizacdo. O banho foi realizado a partir da fusdo de velas brancas, que
ocorre em aproximadamente 60 °C, com auxilio de uma chapa aquecedora. A rocha artificial,
a ser envolvida em parafina, foi escolhida com base na resisténcia mecanica inspecionada
visualmente.

Todas as rochas artificiais preparadas, com suas respectivas dimensdes e
pardmetros de producdo (composicdo inicial, pressdo de compactacdo e temperatura de
sinterizacdo) estdo listados na Tabela 5.

A nomeacdo das rochas artificiais produzidas baseou-se na combinagdo dos trés
parametros de avaliacdo, separadas por underline (_): composi¢do nominal, no qual as rochas
provenientes do Ensaio 1 receberam o prefixo RS, enquanto que as do Ensaio 2 receberam o
prefixo RA; pressdo de compactagéo, no qual foram utilizadas nomenclaturas de 05 para as
pecas prensadas a 5 toneladas e 10 para pecas prensadas a 10 toneladas; e temperatura de

sinterizagdo, que variou entre a peca ndo sofrer tratamento térmico, recebendo o sufixo 00, até
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tratamento térmico a 300, 500, 700, 900 e 1150 °C, recebendo sufixo correspondente ao valor
da temperatura de sinterizacdo. A metodologia que envolveu a adicdo de celulose a
composicado das matérias-primas, recebeu o termo “c” na parte corresponde a composigao da
rocha artificial, enquanto que o corpo de prova banhado em parafina recebeu “P” logo apds o

sufixo correspondente a temperatura de sinterizacao.

Tabela 5 - Rochas artificiais preparadas e seus respectivos parametros de produgéo e
nomenclatura.

Composicio Pressdo de Temperatura de
Rocha Artificial ~ Altura (cm) (Ensaio) Compactacao Sinterizacao
(MPa) (°C)
RS_05_300 10 1 23 300
RA_05 00 3 2 23 -
RA_05 300 3 2 23 300
RA_05_500 3 2 23 500
RA_05 700 3 2 23 700
RA_05 900 3 2 23 900
RA_05 1150 3 2 23 1150
RA 10 00 10 2 46 -
RA_10 700 3 2 46 700
RAc_05_500 3 2 23 500
RA_05_700P 3 2 23 700

Fonte: Autora.

4.3 Caracterizacdo das matérias-primas e dos corpos de prova

Foram realizadas andlises de determinacédo do teor de umidade e das propriedades
térmicas para as matérias-primas, inspecao visual para avaliacdo de resisténcia mecéanica dos
corpos de prova. Analises composicionais e estruturais foram realizadas para matérias-primas

e rochas artificiais.

4.3.1 Teor de umidade
A analise das matérias-primas quanto ao teor de umidade consistiu, inicialmente,
no tratamento térmico de cadinhos de porcelana. Essa etapa consistiu em inserir os cadinhos

em estufa, da marca Tecnal e modelo TE-394/1, a 105 °C por 1h. Posteriormente, eles foram
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acondicionados em dessecador por aproximadamente 30 min para que pudessem resfriar e ndo
entrar em contato com a atmosfera Umida, para, em seguida, serem pesados em balanca
analitica. Repetiu-se esse procedimento até se obter peso constante.

A segunda etapa consistiu na pesagem, em balanca analitica, de aproximadamente
1,0 g de cada matéria-prima nos cadinhos previamente secos. A seguir, 0s cadinhos foram
levados para a estufa por 2 h a 105 °C e, ap6s esse periodo, foram acondicionados em
dessecador por 30 min e, posteriormente, pesados em balanca analitica. Esse procedimento foi
repetido para cada insumo até que se atingisse peso constante. Para cada insumo, a analise foi

realizada em duplicata.

4.3.2 Avaliacdo das propriedades térmicas das matérias-primas

A andlise de decomposicdo térmica permite a avaliacdo do comportamento
termoquimico das matérias-primas em temperaturas distintas. O estudo foi realizado pelo
método de calcinacgdo, que corresponde ao tratamento térmico de sélidos capaz de promover
reacBes, em um forno mufla da marca EDG — Equipamentos e Controles Ltda. e modelo EDG
3P-S (Figura 7).

Figura 7- Forno mufla utilizado para os tratamentos térmicos das matérias-primas e corpos de
prova das rochas artificiais.

Fonte: Autora.

Previamente a analise das matérias-primas, foi realizada uma etapa de pré-
tratamento dos cadinhos de porcelana, visando & descontaminacdo e limpeza de suas
superficies. Posteriormente, as matérias-primas foram analisadas em duplicata em cada uma
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das quatro diferentes temperaturas de analise (Tabela 6). Para o tratamento térmico em uma
determinada temperatura, foi realizada a pesagem de 1,0 g de cada matéria-prima em balanca
analitica, no interior dos cadinhos pré tratados. Em seguida, os cadinhos contendo as massas
pesadas foram colocados no interior do forno mufla para o inicio do tratamento térmico.

Os parametros de rampa de aquecimento e de tempo de permanéncia na
temperatura final consistiram em valores constantes para todas as andlises das matérias-
primas, enquanto que as temperaturas finais variaram ao longo dos experimentos, como

indicado na Tabela 6.

Tabela 6 - Pardmetros usados no estudo das propriedades térmicas das matérias-primas.

Parametros Tratamento térmico

Rampa de aquecimento 10°C/min

Tempo de permanéncia na temperatura final 120 min
Temperatura maxima 300, 500, 700 e 900 °C

Fonte: Autora.

4.3.3 Inspecéo visual

Foram tiradas fotografias das rochas artificiais para realizar uma avaliagédo
macroscopica quanto a resisténcia das rochas artificiais por meio da verificacdo de
imperfeicdes em suas estruturas, como, por exemplo, aparecimento de fraturas, rachaduras ou

trincas e até mesmo perda da forma cilindrica.

4.3.4 Métodos instrumentais de caracterizacéo
Os meétodos instrumentais de analise foram utilizados para caracterizar as
propriedades composicionais e estruturais das matérias-primas e as rochas artificiais

preparadas.

4.3.4.1 Difracdo de Raios X
A técnica de DRX é um método analitico eficiente para a determinacdo de
estruturas cristalinas, auxiliando na identificacdo e quantificacdo das fases presentes em um

material. Por isso, 0 DRX é amplamente utilizado em pesquisas cientificas (PASSOS, 2012).
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Para a andlise de DRX das matérias-primas e da rocha preparada por meio do
Ensaio 1 foi utilizado o difratdbmetro da marca Shimadzu, modelo XRD 6000 Powder
Diffractometer, equipado com tubo de radiacdo Cu-Ko, A = 1,5406 A. As medidas foram
realizadas nas amostras em forma de po e utilizou-se a uma taxa de 1° por min, passo de 0,02°
e angulos de varredura que se estenderam de 5 a 70°.

J4 as anélises de DRX para as rochas artificiais obtidas pelo Ensaio 2 foram
realizadas em um difratdmetro PANalytical X'Pert PRO, usando radicdo CoK-a (A = 1,7890
A), utilizando voltagem de 40 kV sob corrente de 2,5 mA. As medidas utilizaram amostras
em forma de po, o que implicou na coleta de amostras da superficie superior dos corpos de
rochas artificiais através do processo de raspagem, e foi realizada a uma taxa de 1° por min,
passo de 0,02° e angulos de varredura que se estenderam de 5 a 70°.

A identificacdo das fases existentes nas matérias-primas e nas rochas artificiais foi
efetuada com auxilio do programa X’Pert HighScore Plus, que através da comparagdo de
intensidade e posicdo dos picos do difratograma, permite a correlagcdo entre fases presentes
nas amostras com padrdes existentes em dois bancos de dados de difracdo, ICSD (Inorganic
Cristal Structure Database) e COD (Crystallography Open Database). Apds a analise do
padrdo de difracdo, a identificacdo (o “Collection Code”) de cada fase é indicada nos
difratogramas.

4.3.4.2 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman envolve a interacdo de um campo elétrico,
proveniente de uma radiacdo eletromagnética, com a distribuicdo da nuvem eletrdnica de um
material. Utiliza-se radiagdo monocromatica entre a regido do infravermelho préximo, que
corresponde a frequéncias relativamente altas, na qual apenas os elétrons respondem a essa
excitacdo. A resposta dos elétrons se manifesta através da polarizabilidade eletrénica, que é
considerada uma medida da facilidade de deformag&o da nuvem eletrénica na presenga de um
campo elétrico (ANDO, 2005).

A andlise de espectroscopia Raman das matérias-primas e das rochas artificiais
foi realizada em um equipamento modelo LabRAM HR da marca HORIBA Scientific. A
excitacdo espectral foi realizada com um laser utilizando a linha de 633 nm e filtro ajustavel
D1, que representa poténcia efetiva de 10,7 pW/cm?. O tempo de aquisicdo para cada medida
foi de 10 s.


http://www.crystallography.net/
http://www.crystallography.net/
http://www.crystallography.net/
http://www.crystallography.net/
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir da
preparacdo das rochas carbonaticas artificiais em ambiente laboratorial, assim como das
andlises de caracterizagdo de todas as matérias-primas utilizadas na etapa de preparacéo,
como das rochas carbonaticas artificiais ja produzidas.

5.1 Caracterizagdo das matérias-primas

As matérias-primas escolhidas para a preparacdo dos corpos de prova foram
baseadas principalmente na composi¢do das rochas carbonéticas de reservatorios, que sdo
compostas por minerais carbonaticos, principalmente calcita, e silica. A utilizacdo de
hidroxido de célcio na metodologia visou a utilizacdo da sua decomposicao térmica para a
producdo de porosidade e proporcionar cimentagdo aos corpos de prova e, consequentemente,
aumentando a resisténcia mecéanica das pecas artificiais. A &gua foi adicionada a mistura
devido a necessidade de umidade na etapa de compactacdo, uma vez que propicia 0 aumento
de eficiéncia para essa etapa de preparacdo das rochas artificiais.

A caracterizacdo das matérias-primas € uma etapa muito importante, pois as
caracteristicas composicionais e estruturais das rochas artificiais preparadas dependem das
propriedades das matérias-primas.

5.1.1 Umidade

A anélise quanto a umidade contida nas matérias-primas foi realizada devido ao
papel que a agua desempenha na formacdo das rochas artificiais. O teor de umidade
apresenta-se como uma das variaveis que mais influenciam no processo de compactacéo, visto
que, para uma mistura de materiais com baixa porcentagem de dgua em sua composi¢do, €
observada a formacdo de agrupamentos de matéria-prima que dificultam o processo de
compactacdo. Nesse sentido, a dgua tem a funcdo de lubrificar e facilitar o arranjo das
particulas para o processo de compactacao, tornando-o mais eficaz. Por outro lado, 0 excesso
de &gua no sistema pode causar a amortizagdo da compactacdo devido a absorcdo da energia
de compactacéo pelo sistema devido ao excesso de agua nos poros (MASSAD, 2003).

Os resultados obtidos quanto a umidade presente nas matérias-primas estéo

contidos na Tabela 7.
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Tabela 7 - Resultado da anélise do teor de &gua nas matérias-primas.

CaCOg3_40 SiO,_40 Ca(OH),_325
Massa umida (g) 1,0244 1,0030 1,0096 1,0296 1,0052 1,0029
Massa seca (g) 1,0240 1,0025 1,0095 1,0298 1,0020 0,9986
Umidade (%) 0,04 0,05 0,01 - 0,32 0,43
Meédia das umidades 0,05 0,01 0,38

Fonte: Autora.

As porcentagens das umidades obtidas estdo de acordo com as especificacdes de
cada matéria-prima fornecidas pelo fabricante. Dessa forma, a umidade devera ser gerada
somente pela adicdo de agua no procedimento de preparacdo e compactacdo, uma vez que o
teor de umidade contido nas matérias-primas apresenta valores tdo baixos que, para o presente

Trabalho, foram considerados nulos.

5.1.2 Decomposicao térmica

A analise quanto a decomposicao térmica das matérias-primas foi realizada com o
intuito de avaliar o comportamento termoquimico individual das matérias-primas nas
diferentes temperaturas utilizadas na etapa de sinterizacdo da rocha artificial ja compactada.
Dessa forma, foram realizados tratamentos térmicos em duplicata para cada matéria-prima nas
temperaturas de 300, 500, 700 e 900 °C.

O Grafico 1 mostra a perda de massa de CaCO3_40, Ca(OH),_325 e SiO, 40 e

seus respectivos desvios padrdes em cada temperatura de analise.
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Grafico 1 — Perda de massa em funcdo da temperatura de tratamento térmico para as
matérias-primas.
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Fonte: Autora.

Observa-se que para a matéria-prima SiO,_40 ndo houve perdas significativas de
massa, 0 que concorda com a informacéo retirada da especificacdo desse produto, fornecida
pela empresa fabricante, de que a perda de massa corresponde a menos que 0,5% quando tal
amostra é submetida a temperaturas proximas a 850 °C.

Por outro lado, para a matéria-prima CaCO3_40, verificou-se significativa perda
de massa a 700 °C. A decomposicao teve inicio na faixa entre 500 e 700 °C e finalizou-se a
900 °C. A perda de 44% em massa corresponderia a quantidade estequiométrica de CO;
evoluido resultante da decomposicdo térmica do carbonato de calcio (Equacdo 1)
(RODRIGUEZ-NAVARRO et al., 2009). A perda de massa obtida a 900 °C corresponde a
aproximadamente 38%. A menor perda de massa observada para 0 CaCO3_40 poderia estar
relacionada as reacGes de hidrdlise, entre o 0xido de calcio (CaO) gerado pela decomposicéao
térmica e a 4gua presente na atmosfera (Equacdo 2), ou de carbonatacdo, entre 6xido de calcio
gerado e o0 gas carbonico atmosférico (Equacdo 3). Vale ressaltar também que esta matéria
prima é natural e pode conter em sua composi¢do outras substancias que ndo perdem massa na

faixa de temperaturas estudadas, conforme sera indicada pelas analises de DRX, na Figura 8b.

CaCOs 5 A»c:ao ©+CO2 (g (Equagio 1)
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Ca0 () + H20 (g —> Ca(OH)z ) (Equagcdo 2)
CaO (5 + CO; () —»CaCOsy (Equagao 3)

A decomposicdo térmica do carbonato de calcio pode ser vista como uma rota
para a obtencdo de porosidade, visto que essa é uma das propriedades de maior interesse na
producdo de rochas artificiais. Beruto et al. (2004, v. 424, p. 99-109) afirmam ser possivel a
obtencéo de até 54,2% de porosidade apos a liberagdo total de CO, do carbonato de célcio, 0
que pode ser utilizado como método para 0 aumento de vazios no interior dor corpos de
prova.

A matéria-prima Ca(OH), 325 apresenta indicios de perda de massa na
temperatura de 300 °C. Tal perda estaria associada a conversdao do hidroxido de célcio em
CaO e na liberacdo de agua na forma de vapor (Equacao 4). A partir de 700 °C, a perda de
massa esperada era de aproximadamente 20% e alcancaria sua totalidade em torno de 800 °C,
com 26% (MOLINDER et al., 2012). A perda de massa obtida a 900 °C corresponde a

aproximadamente 26%, correspondendo ao esperado pela literatura.
A «
Ca(OH); ) = Ca0 () + H20 (g (Equagéo 4)

A evolucdo de vapor de &gua através da decomposicdo térmica dessa matéria-
prima pode ser considerada, assim como a evolugdo de gas carbénico na decomposicdo
térmica do carbonato de célcio, uma rota para a producdo de porosidade no interior da rocha

artificial.

5.1.3 Difragéo de Raios X

A técnica de DRX resume-se na exposicdo de uma amostra a radiagdo X com
comprimento de onda e angulos determinados, no qual os elétrons dos 4&tomos da amostra
absorvem os fotons associados a radiacdo. Posteriormente ao estagio de excitagdo, os &tomos
emitem os fotons absorvidos com mesmo angulo de incidéncia, no qual a intensidade
dependera da densidade de elétrons do plano atingido. As informacdes obtidas a partir dessa
andlise sdo cruciais para a identificacdo de materiais cristalinos, de modo a identificar quais

tipos de componentes estdo presentes na amostra analisada (PASSOS, 2012).
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Para obter conhecimento mais amplo quanto as rochas artificiais, é necessario
conhecer 0s componentes que constituem sua matriz. Dessa forma, a analise mineraldgica
através da técnica de DRX foi realizada nas matérias-primas com o intuito de compreender
suas composicdes e estruturas passiveis de influenciar as composicdes e caracteristicas finais

das rochas sintetizadas. Os difratogramas das matérias-primas estdo apresentados na Figura 8.

Figura 8 - Difratogramas das matérias-primas. (a) Ca(OH),_325; (b) CaCO3_40; (c) SiO,_40.
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A Figura 8a, correspondente ao Ca(OH),_325, indica que essa matéria-prima é
constituida por uma mistura composta por Ca(OH), hexagonal, componente em maior
concentracdo, e CaCO3 romboédrico. A presenca dessa mistura pode ser atribuida ao método
de producdo industrial de hidroxido de célcio, que consiste nas etapas de calcinacdo do
carbonato de calcio (Equacdo 1) e na hidratacdo do produto obtido pela calcinacdo (Equagéo
2) (CALHEIROS; ZANIN; PACHECO, 1976).

A grande presenca de carbonato de célcio na matéria-prima Ca(OH),_325 pode
ser resultado da reacdo do hidréxido de célcio com o gas carbdnico da atmosfera, no qual a
formagdo de carbonato de célcio é favorecida termodinamicamente (Equacéo 5) (SCHMID;
DARIZ, 2014).

Ca(OH)g Ok CO», ) —»CaCO3 6t H,O 0) Equagéo 5

Ja o difratograma da Figura 8b corresponde a matéria-prima CaCO3_40. Tal
difratograma apresenta picos que correspondem a uma combinagdo de carbonatos de célcio
com estruturas distintas, variando entre hexagonal, conhecido por vaterita, romboédrico,
denominado de calcita, e ortorrombico, chamado de aragonita, além de dolomita

(CaMg(COg3),;) romboédrica. A presenca de dolomita nessa matéria-prima pode ser
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responsavel pela perda de massa menor que o esperado, como foi observado nos estudos de
perda de massa em funcdo da temperatura.
O difratograma da amostra SiO,_40 (Figura 8c) indica a presenca apenas de silica

(SiOy) hexagonal em sua composicdo quimica.

5.1.4 Espectroscopia Raman

O espectro Raman resulta de um conjunto de transicdes envolvendo modos
vibracionais, que podem ser usadas para a identificacdo de materiais especificos. Além disso,
a técnica é capaz de identificar a estrutura inerente de materiais, mesmo polimorfos podem ser
distinguidos, como, por exemplo, as diferentes formas cristalinas do carbonato de célcio
(calcita, aragonita e vaterita) (ANDO, 2005; SHARMA; SIMONS; YODER, 1983).

Os resultados da espectroscopia Raman complementam aqueles resultados
obtidos pelas analises de DRX. Os espectros das matérias-primas estdo apresentados na
Figura 9.

Figura 9 - Espectros Raman das matérias-primas. (a) Ca(OH),_325; (b) CaCO3_40; (c)
SiO,_40.
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O espectro de Ca(OH), 325 (Figura 9a) mostra picos em 360, 1089 e 1499 cm™.
De acordo com Edwards et al. (2005 apud GALVAN-RUIZ; BANOS; RODRIGUEZ-
GARCIA, 2007), a banda localizada em 360 cm™ corresponde ao estiramento da ligagcdo Ca-O

de oxido de célcio, o que corrobora com o resultado de DRX dessa matéria-prima, de que ha
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evidéncias da presenca de CaO. Além disso, o espectro de Ca(OH), 325 mostra que 0
composto também contém vestigios calcita, devido a presenca da banda em 1089 cm™, o que
é inevitavel devido a reacdo de hidréxido de célcio com o gas carbonico (CO;) atmosférica
(SCHMID; DARIZ, 2014). A banda em 1499 cm™ foi atribuida as ligacdes encontradas no
hidréxido de célcio (GALVAN-RUIZ; BANOS: RODRIGUEZ-GARCIA, 2007).

O espectro da Figura 9b, correspondente a matéria-prima CaCO;_40, mostra
bandas em 158, 285 e 1089 cm™. Assim como observado no resultado para o Ca(OH), 325, a
banda em 1089 cm™ pode ser atribuida ao estiramento simétrico do fon carbonato (COs*),
referente a calcita (SCHMID; DARIZ, 2014). As bandas localizados na regido de menor
freqUéncia, podem ser atribuidos a presenca de CaMg(COs), (dolomita), e da propria calcita,
que também apresenta bandas em 285 e 158 cm™, respectivamente (SUN et al., 2014).

O espectro Raman da matéria-prima SiO,, observada na Figura 9¢c, mostra a
banda em 464 cm™, caracteristica ao principal estiramento vibracional da ligagdo Si-O-Si.
Contudo, observou-se uma forte elevacdo da linha de base espectral para esta amostra devido
a fluorescéncia emitida. Deste modo, outras bandas caracteristicas do SiO,, como, por
exemplo, a banda em 206 cm™ pode ter sido encoberta (ABEDIN et al., 2015).

Portanto, verificou-se que as matérias-primas apresentaram composices
susceptiveis a possiveis reacdes de decomposicdo e de hidrolise como consequiéncia das
diferentes temperaturas de tratamento térmico. Além disso, observaram-se a presenca de
diferentes fases nas matérias-primas, implicando na alteracdo de suas propriedades padrdes,

como propriedades térmicas.

5.2 Caracterizacdo das rochas carbonaticas artificiais
Todas as rochas carbonéticas artificiais preparadas pela metodologia utilizada
neste Trabalho foram retiradas inteiras e sem trincas do forno mufla ao atingirem temperatura

de aproximadamente 30 °C.

5.2.1 Avaliacgao das rochas artificiais quanto & composi¢ao nominal

A producdo de rochas com diferentes porcentagens relativas das mesmas
matérias-primas foi realizada com o objetivo de avaliar a influéncia da composicdo na
estruturacdo final das rochas carbonaticas artificiais. As composicOes utilizadas basearam-se
nos valores fornecidos pela literatura, utilizada no Ensaio 1, e na andlise de espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (EDS) de rochas carbonaticas naturais advindas do reservatério

do Preé-Sal, utilizada no Ensaio 2.
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A avaliacdo macroscdpica da superficie das rochas carbonéticas artificiais através
da inspecdo visual, foi realizada para as pecas artificiais obtidas a partir dos mesmos
parametros de pressdo de compactagédo e temperatura de sinterizacao.

A Figura 10 mostra a rocha RS 05 300 enquanto a Figura 11 permite a
visualizagio da rocha RA_05_300 por dois angulos distintos. E possivel observar que a rocha
obtida pelo Ensaio 1 estd quebrada, fato que ocorreu durante o processo de remocdo da rocha
de dentro da célula de compactagdo. Porém, com excecdo desse aspecto, ndo foi observada a
presenca de rachaduras ou fissuras nas estruturas das duas partes remanescentes. No entanto, a
rocha apresentou sinais de esfacelamento em suas extremidades, observados a partir da
facilidade de desprendimento de fragmentos da superficie.

Figura 10 - Rocha RS_05_300.

Fonte: Autora.

Figura 11 — Rocha RA_05_300. (a) Visao superior; (b) Visao diagonal.

Fonte: Autora.

Enquanto isso, a rocha RA 05 300 ndo apresentou nenhuma fissura em sua
estrutura e nem indicios da auséncia de coalescéncia entre as particulas.

Os espectros Raman das rochas RS_05 300 e da rocha RA_05 300 podem ser
visualizados na Figura 12.
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Figura 12 - Espectros Raman das rochas para avaliagdo quanto a composicao.
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Observa-se, na faixa de 100-1400 cm™, a presenca de quatro bandas nas mesmas
regides em cada um dos espectros. A banda presente em torno de 1086 cm™ é caracteristica
do perfil espectral do carbonato do célcio (CaCOs3), no qual tal banda é atribuida ao modo de
estiramento simétrico da ligagho C-O do ion carbonato. Enquanto que a banda
aproximadamente em 712 cm™ também corresponde & deformacdo angular no plano do
mesmo fon. As bandas em 282 e 155 cm™ sdo caracteristicas das vibragdes modos de rede em
cristais de carbonato de célcio (SCHOTSMANS et al., 2014). Néo foi verificadas
modificagdes entre os perfis de ambos os difratogramas.

A partir da observagdo dos difratogramas das rochas RS_05_300 e RA_05_300
(Figura 13), é possivel notar que a rocha obtida pelo Ensaio 1 apresenta grande quantidade
relativa de CaCO3 em relacdo aos demais componentes, visto que a composicéo de agregado
deste ensaio era composta de 95% CaCO3_40. Enquanto isso, para a rocha obtida pelo Ensaio
2, 0 principal componente de sua matriz continua sendo o CaCO3;, porém a silica (SiO,)
apresenta maior quantidade relativa quando comparada com a rocha anterior, o que pode ser
justificado pela composi¢cdo do Ensaio 2 conter 30% de massa de agregado por SiO,_40,

enquanto que o Ensaio 1 contém apenas 5% de silica em seu agregado.
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Figura 13 - Difratogramas das rochas para avaliacdo quanto a composi¢do nominal.
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Fonte: Autora.

Para a temperatura de sinterizacdo utilizada na preparacdo das rochas artificiais
RS _05 300 e RA_05_300, ndo eram previstas a ocorréncia de rea¢fes de decomposicdo das
matérias-primas, uma vez que, através dos resultados de decomposicao térmica, nenhuma das
matérias-primas apresentou perda de massa significativa na temperatura de 300 °C.

Ademais, é possivel constatar a presenca de formas cristalinas distintas de CaCO3
em cada uma das rochas. Na rocha RS_05_300 esta presente 0 CaCO3 com forma cristalina
romboédrica (calcita), enquanto que na rocha RA_05 300 ha a presenca de CaCO3 na forma
hexagonal (vaterita). A presenca de somente uma das formas cristalinas do carbonato de
calcio na rocha poderia estar associada a influéncia da pressao que a amostra foi submetida e
da temperatura. Contudo, vale ressaltar que a analise de DRX para tais rochas foram
realizadas em difratbmetros com diferentes materiais de constituicdo dos tubos, o que explica
0 deslocamento na posi¢do dos picos correspondentes ao carbonato de calcio. De modo que,

ndo é possivel afirmar que ha diferentes estruturas cristalinas nas rochas analisadas.
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5.2.2 Avaliagéo da adicéao de celulose e de banho de parafina a rocha artificial

A Figura 14 apresenta as rochas obtidas através de mudancgas durante seu processo
de preparacdo, como as Figuras 14a e 14b, que mostram a rocha RAc_05 500, no qual foi
adicionada celulose ao agregado, com o intuito de gerar maior porosidade na peca artificial
através da combustdo da celulose, que, segundo Schaffer (1973) ocorre em aproximadamente
370 °C, gerando gas carbbnico e &gua (Equacdo 6). Porém, a rocha apresentou coloragdo
escura, 0 que pode ser associado ainda a presenca de carvdo, ou seja, ndo houve eliminagéo
completa do material carbdnico na matriz da rocha, e sua estrutura encontrava-se totalmente

fissurada e com intenso esfarelamento.
A .
(CeH1005)n (5) + 6n O3 () —» 6n CO2 (g) + 5n H0 () Equacéo 6

As Figuras 14c e 14d apresentam a rocha RA_05_700P, na qual, ap6s sua etapa de
preparagdo, foi posta em banho de parafina. Observa-se que a camada externa de parafina
conferiu maior resisténcia mecanica a peca artificial, visto que impediu rachaduras e possiveis
quebras na rocha, como ocorreu com a rocha RA_05 700, preparada a partir das mesmas

variaveis de preparacdo, com exce¢do do banho de parafina.

Figura 14 - Rochas obtidas pelo Ensaio 2 com modificacdes na metodologia de preparacéo.
(@) RAc_05_ 500 (visao superior); (b) RAc_05 500 (visdo diagonal); (c) RA_05_700P (visdo
superior); (d) RA_05_700P (visdo diagonal).

Fonte: Autora.

A camada de parafina pode ser considerada como uma barreira fisica para as

reacOes de carbonatacdo e hidrolise entre os produtos das reacdes de sinterizacdo dos
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componentes da matriz da rocha artificial e a atmosfera do meio. Assim, a rocha é protegida
por essa pelicula, evitando a formacéo de fissuras nas superficies e rupturas das estruturas.

Ndo foram realizadas andlises quimicas e mineralogicas para as rochas
RAc_05 500 e RA_05 700P, visto que, para a rocha contendo celulose em sua composicéo, a
anélise de espectroscopia Raman apresentou elevado sinal de fluorescéncia, que, segundo
Ciormartan e Clark (1996 apud DE OLIVEIRA et al., 1998), consiste em uma interferéncia
para o espalhamento Raman, o que promove a sobreposicdo das bandas vibracionais da rocha
artificial. Adicionalmente, optou-se por ndo realizar a analise de DRX para a mesma, uma vez
que se observou baixa resisténcia mecanica e, provavelmente, ndo serd& uma metodologia
aplicada para a sequéncia do Projeto.

Para a rocha banhada em parafina, foi analisada somente a capacidade do banho
em impedir o surgimento de fissuras e rachaduras nas superficies das rochas artificiais.

Estudos de caracterizacdo ainda serdo realizados.

5.2.3 Avaliacdo das rochas artificiais quanto a pressao de compactacao

A preparacdo de rochas utilizando diferentes valores de pressao de compactacao
visou a investigacdo deste parametro na composicao e estruturacao final das rochas artificiais.
Esse estudo foi realizado somente para a composicdo do Ensaio 2 e utilizaram-se dois valores
de presséo: de 23 MPa e de 46 MPa. Para cada pressdao, foram produzidas duas rochas com
duas temperaturas de sinterizacao diferentes.

As rochas produzidas utilizando pressdo de compactacdo com valor de 23 MPa

podem ser vistas na Figura 15.
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Figura 15 - Rochas obtidas pelo Ensaio 2 e pressdo de 23 MPa. (a) RA_05 00 (viséo
superior); (b) RA_05_00 (visdo diagonal), (c) RA_05_700 (vis&o superior); (d) RA_05_700
(visdo diagonal).

Fonte: Autora.

Pode-se observar que, na primeira rocha, ndo ha sinais de rachaduras ou trincas
em suas superficies e nem sinais de esfarelamento. No entanto, a segunda rocha apresentou
fissuras em sua estrutura e indicios de falta de conectividade entre os grdos da matriz, pois foi
constatado esfarelamento da peca em sua extremidade inferior.

A figura 16 apresenta as fotografias das rochas produzidas com a utilizacdo de
pressdo de compactacdo igual a 46 MPa. As Figuras 16a e 16b mostram a rocha RA_10_00 de
angulos diferentes, superior e diagonal, respectivamente. E possivel observar que tal peca ndo
apresenta fissuras em suas superficies, bem como ndo exibe sinais de esfarelamentos.
Enquanto isso, nas Figuras 16¢ e 16d, que mostram a rocha RA_05_700, observa-se observar
0 aparecimento de rachaduras em suas superficies superior e lateral, além de ser constatado

sinais de esfarelamento em sua extremidade inferior.
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Figura 16 - Rochas obtidas pelo Ensaio 2 e pressdo de 46 MPa. (a) RA_10 00 (viséo
superior); (b) RA_10_00 (visdo diagonal), (c) RA_10_700 (vis&o superior); (d) RA_10_700
(visdo diagonal).

Fonte: Autora.

Os espectros Raman das rochas utilizadas para a avaliagdo da influéncia do
parametro pressdo de compactacdo podem ser visualizados na Figura 17. Verifica-se que o
perfil espectral das rochas analisadas ndo varia de forma significativa, j& que as bandas
relacionadas ao carbonato de célcio e da silica estdo presentes em todos os espectros. No
entanto, observa-se uma pequena reducdo na intensidade relativa da banda localizada em 1499
cm™ nas rochas sinterizadas a 700 °C, atribuida & presenca de Ca(OH),. Tal mudanca pode ser
justificada pela reacdo de decomposicdo térmica do hidroxido de célcio (Equacdo 4), que, de
acordo com Molinder et al. (2012) e com a analise do experimento de decomposicao térmica
realizada no presente trabalho, inicia-se a partir da temperatura de 500 °C, o que explica a

presenca de sua banda caracteristica nas rochas que ndo foram tratadas termicamente.
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Figura 17 - Espectros Raman das obtidos sob influéncia de diferentes pressGes de
compactacao (23 e 46 MPa).
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Os difratogramas das rochas utilizadas para a anélise da variacdo do parametro



presséo de compactacdo podem ser visualizados na Figura 18.
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Figura 18 - Difratogramas das rochas obtidas para a avaliacdo da influéncia da pressdo de

compactacao.
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Verifica-se que, para as rochas preparadas sem a etapa de sinterizagdo, ndao ha
mudancas significativas nos difratogramas quanto a posicdo e intensidade dos picos
relacionados as matérias-primas. Entretanto, para as rochas sinterizadas a 700 °C, observa-se
que para a rocha compactada a 23 MPa ha um aumento da quantidade relativa de silica em
relacdo ao carbonato de calcio, para essa amostra artificial, enquanto que para a rocha
compactada a 46 MPa, a quantidade relativa de silica e carbonato de caélcio séo
aproximadamente iguais. A reducdo da quantidade relativa de CaCO3 nessas rochas pode ser
atribuida ao processo de decomposicdo térmica do carbonato de célcio (Equacdo 1), que,
segundo Rodriguez-Navarro et al. (2009) ocorre na faixa de 500-700 °C.

O aumento da intensidade do pico principal do carbonato de célcio para a peca
RA 10 700 pode ser justificado pela carbonatacdo do Oxido de calcio, gerado através da
decomposicdo térmica do carbonato de calcio e do hidréxido de célcio, em presenca do gas
carbonico atmosférico (Equacdo 3) (SOUTO, 2008). A amostra coletada para a analise de
DRX ¢é coletada da superficie das rochas, de modo que o 6xido de célcio produzido pela

reacao de composicao esta em contato direto com o gas carbonico da atmosfera.

5.2.4 Avaliacao das rochas artificiais quanto a temperatura de sinterizacao

A etapa de sinterizacdo das rochas carbonéticas artificiais consiste no processo de
tratamento térmico, em diferentes temperaturas predeterminadas, que podem promover
reacOes no estado solido com as matérias-primas, possivelmente, causando alteracdes na
composicao e na estrutura das pecas artificiais finais.

O tratamento térmico para cada temperatura de analise consistiu em trés rampas
de aquecimento, visando proteger o corpo de prova do aquecimento abrupto de sua matriz e,
assim, proporcionar uma reacao violenta que pudesse gerar fissuras em suas estruturas. Por
isso, em cada patamar, o aquecimento ocorreu de forma lente (2 °C/min) e tempo de
permanéncia de 60 min na temperatura méaxima de cada patamar.

Os corpos de prova produzidos com pressao de compactacdo igual a 23 MPa e

tratados nas diferentes temperaturas podem ser vistas na Figura 19.
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Figura 19 - Rochas preparadas com pressdo de 23 MPa. (a) RA_05 00 (viséo superior); (b)
RA_05 00 (visdo diagonal); (c) RA_05 300 (viséo superior); (d) RA_05 300 (visdo
diagonal); (e) RA_05 500 (visao superior); (f) RA_05_500 (visdo diagonal); (g) RA_05_700
(visdo superior); (h) RA_05_700 (visdo diagonal); (i) RA_05_900; (j) RA_05_1150.

>
. ()

Fonte: Autora.
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As Figuras 19a-19b e 19c¢-19d correspondem, respectivamente, as rochas
RA_05 00 e RA_05 300. Ambas nédo apresentaram rachaduras em suas estruturas e nem
sinais de esfarelamento. As Figuras 19e e 19f, correspondentes a rocha RA_05 500, indicam
a formacdo de rachaduras que levaram a quebra da peca em duas partes sélidas. Enquanto
isso, as Figuras 19g e 19h, correspondentes & rocha RA_05_ 700, que também apresentou
rachaduras com o mesmo padrdo de fraturamento da rocha anterior, ndo apresentou quebra da
peca. Com isso, é possivel inferir que as quebras das rochas carbonaticas artificiais podem ser
geradas pelas reacGes de hidrolise e carbonatacdo em atmosfera ambiente ou pelo estresse
gerado pelo resfriamento da rocha ap6s sua sinterizagdo, uma vez que 0 mesmo padrdo de
rachaduras é observado nas diferentes pecgas artificiais. Nas Figuras 19i e 19j podem ser
vistas, respectivamente, as rochas RA_05 900 e RA 05 1150, nos quais é observada a
completa falta de conectividade entre as particulas das matérias-primas em ambas as pecas
artificiais. Tal auséncia de coalescéncia leva a perda de estruturagdo das rochas,
demonstrando resisténcia mecénica praticamente nula.

A Figura 20 apresenta 0s espectros Raman das rochas preparadas com pressao de
23 MPa e distintas temperaturas de sinterizacdo. Observa-se que o perfil espectral das rochas
sinterizadas até 700 °C manteve-se com minimas modifica¢cbes em suas bandas, porém, para
as rochas RA 05 900 e RA _05 1150, observa-se reducdo da intensidade da banda
caracteristica do carbonato de calcio, em 1086 cm™, provavelmente devido sua decomposicao
térmica. Ademais, constata-se que a banda em 1499 cm™, atribuida & presenca de Ca(OH),,
tem sua intensidade ampliada para as temperaturas de 900 e 1150 °C. Tal ocorréncia poderia
ser atribuida a reacdo de hidrolise do 6xido de célcio (Equagdo 2), obtido por meio das
decomposic¢des térmicas, durante as etapas de resfriamento das pecgas e armazenamento.

A banda na faixa de 1930 cm™ também teve sua intensidade ampliada para essas
temperaturas de sinterizacdo, porém a sua atribuicdo ainda ndo foi realizada, de modo que

estudos mais aprofundados ainda serdo necessarios em trabalhos futuros.
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Figura 20 - Espectros Raman das rochas preparadas com pressdo de 23 MPa para a avaliacao
da influéncia da temperatura de sinterizagéo.
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Os difratogramas das rochas artificiais, compactadas a 23 MPa, visando a

avaliacdo da influéncia da temperatura de sinterizacdo podem ser visualizados na Figura 21.
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Figura 21 - Espectros Raman das rochas preparadas com pressdo de 23 MPa, para a avaliacao

da influéncia da temperatura de sinterizagéo.
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E possivel observar que a intensidade relativa dos picos mantém-se praticamente
inalterado até a temperatura de 500 °C. O difratograma da rocha RA_05 700, sinterizada a
700 °C, mostra que a silica torna-se o componente presente em maior quantidade relativa
nessa rocha, o que pode ser associado ao processo de decomposi¢do térmica do carbonato de
calcio nessa temperatura. Entretanto, para as rochas RA_05 900 e RA_05_1150 observa-se
que o pico correspondente ao carbonato de célcio tem sua intensidade relativa ampliada,
podendo-se atribuir essa mudanca ao processo de carbonatacdo do Oxido de célcio gerado
pelas reacdes de decomposicdo térmica do carbonato (Equacdo 1) e do hidréxido de calcio
(Equacéo 4). Este comportamento pode ser bastante interessante dentro da perspectiva de usar

estruturas porosas de CaO para remover CO, de ambientes especificos.
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6 CONCLUSOES

O principal objetivo desta monografia foi a preparacdo de rochas carbonaticas
artificiais, visando avaliar a influéncia de trés parametros de producédo: a composi¢do nominal
das matérias-primas, a pressao de compactagdo e a temperatura de sinterizacao.

A avaliagdo quanto a composigdo necessitou inicialmente de estudos
aprofundados quanto as matérias-primas utilizadas no processo de producdo das rochas
artificiais, pois suas caracteristicas composicionais sdo de extrema importancia para as
propriedades fisico-quimicas das rochas. Dessa forma, a analise quanto ao teor de umidade
permitiu a correlagdo com as informagdes obtidas nas especificacdes do fabricante, enquanto
que a decomposicdo térmica permitiu a observacdo do comportamento termoquimico das
matérias-primas em diferentes temperaturas de tratamento térmico. As analises fisico-
quimicas permitiram a observacdo de que as matérias-primas sdo constituidas por fases
distintas fases, como, por exemplo, na matéria-prima CaCOj3 foram observadas carbonato de
calcio com estruturas romboédrica, hexagonal e ortorrbmbica, e dolomita romboédrica. Foi
realizada através de duas diferentes porcentagens de matérias-primas na composicdo do
agregado das rochas artificiais (Ensaio 1 e 2), porém ndo foi observado, pelos estudos
realizados, efeito da composi¢édo nominal na resisténcia mecanica corpos de prova.

A avaliacdo quanto a pressdo de compactacdo foi realizada entre rochas
produzidas com mesma composicdo e temperatura de sinterizacdo, de maneira que nao foi
possivel observar alteracBes na resisténcia mecanica que estivessem atreladas as diferentes
pressOes utilizadas durante a etapa de prensagem das matérias-primas, o que leva a supor que
essa variavel, para os valores utilizados no presente Trabalho, ndo demonstrou influéncia nas
caracteristicas finais das rochas artificiais.

O parametro temperatura de sinterizacao exibiu grande influéncia para a producéo
das rochas artificiais, visto que através das analises macroscépicas foi possivel observar
mudancgas nas caracteristicas fisicas das rochas, além de que os resultados das analises
quimicas e mineraldgicas permitiram a suposicao de ocorréncia de reacdes quimicas no estado
solido.

Quando houve a adicdo de celulose a composicao do agregado, ndo foram obtidos
bons resultados quanto a resisténcia mecanica da rocha artificial apos o tratamento térmico a
500 °C. Contudo, observou-se por inspecdo visual, que o banho em parafina na peca produziu
maior resisténcia mecanica a rocha, visto que, para rochas produzidas sob as mesmas

variaveis, a peca sem banho de parafina apresentou muitas rachaduras em suas superficies,
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enquanto que a pega banhada ndo apresentou nenhuma fissura, indicando que este
procedimento pode ser explorado na obtencgéo das rochas artificiais.



53

7 RECOMENDAC@ES PARA TRABALHOS FUTUROS
e A confeccdo das rochas poderia ser feita com variacbes nas quantidades de agua e
hidroxido de célcio, além de utilizar diferentes granulometrias das matérias-primas;
e Homogeneizar os pds inicialmente por moagem;
e Variar o tempo de prensagem e pressdo de compactacdo das matérias-primas;

e Realizar analises quanto a determinacdo de porosidade, permeabilidade e resisténcia

mecanica.
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